REPUBUQUE FRANCAISE 



INSTfTUT NATIONAL 
DE IA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



° de publication 

(A n'uttiiser que pour 
le cla ssement et les 
commandes de reproduction. t 



2t) N°.ii'eMegfctrementnational : 
(A utiliser pour les paiements dannuites. 
les demandes de copies officielles et toutes 
autres correspondances avec n.N.P.Li 



2.107.71 1 



71.33264 



© BREVET DTNVENTION 



PREMIERE ET UNIQUE 
PUBLICATION 



Date de depot.... 15 septembre 1971, $ 16 h 19 mn. 

Date de la decision de dfclivrance 10 avril 1972 - 

Publication de la deTivrance :. B.O.P.1. - «Listes» n. 18 du 5-5-1972. 



C 08 f 29/00//A 01 k 97/00; C 05 g 3/00; 
C 08 f 3/00. 



51) Classification Internationale (Int. CI.) 
(7j) Deposant : Society dite : KURARAY CO. LTD., r6sidant au Japon 



(73) Titulaire : Idem (71) 



® 



Mandataire : Cabinet Chereau & Cabinet Rodes reunis, Conseils en brevets d'invention, 

107, boulevard P6reire, Paris (17). 
ProcSdS de preparation de polymeres g&ifies d'alcool vinylique et nouveaux produits 

ainsi obtenus. 



(72) Invention de : Taisei Inoue. 

© (§) @) Priority conventionnelle : Demandes de brevets d£pos(§e$ au Japon le 16 septembre 1970, 
n. 81.410/1970 et le 26 mars 1971, n. 18 J 16/1971 au nom de la demanderesse. 



Vente des fascicules a I'lMPRIMERIE NATIONALE. 27. rue de la Convention - PARIS (15 e i 



71 33264 i. 2107711 

La presente Inv nticm se rapporte k un procede pour prepa- 
rer des polyinferes geiifies d'alcool vinylique, qui consiste k con- 
geler une solution aqueuse d'un polymfere d'alcool vinylique et en- 
suite k faire fondre la solution congeiee. ces polymferes geiifies 
5 d'alcool vinylique pr^sentent une excellente resistance k I'eau, - 
une excellente elasticity et une excellente flexibility, ainsi 
qu'une excellente aptitude au traitement. 

L'alcool polyvinylique geiifie pr^sentant une resistance 
satisfaisante k l'eau a ete prepare jusqu'k present en ajoutant k 

10 de l'alcool polyvinylique un agent de reticulation d'alcool poly- 
vinylique, tel qu'un sel metallique ou un aldehyde reagissant avec 
l'alcool polyvinylique, et en soumettant le melange resultant k 
une irradiation ou k un traitement thermique. Cependant, ces pro- 
cedes de la technique anterieure sont soumis k de nombreux defauts, 

15 tels que, par exemple, les inccmvenients economiques inherents k 
l f utilisation exigee de post-traitements tels que 1' addition d' ad- 
juvants et/ou ^utilisation d' irradiation ou de traitement therroi- 
que. En outre, l f alcool polyvinylique geiatineux resultant, bien 
qu'il presente une resistance satisfaisante k l'eau, presente ega- 
20 lement plusieurs proprietes physiques desavantageuses. Par exemple, 
il est generalement dur, manque d'eiasticite et est difficile k 
traiter. 

En consequence, c'est un objet de la presente invention d 
surmonter les defauts decrits precedemment existant dans l f alcool 

25 polyvinylique geiifie, obtenu prealablement. 

C'est un autre objet de la presente invention de pre voir 
des polymferes d'alcool vinylique geiifie, presentant une excellen- 
te resistance k l f eau, une excellente elasticity et upe excellent 
flexibilite, ainsi qu'une excellente aptitude au traitement, 

3° Ces objets et d'autres encore sont atteints par la presen- 

te invention qui prevoit un procede pour preparer des polymferes 
d'alcool vinylique geiifie, consistant k congeler une solution a- 
queuse d'un polymfere d'alcool vinylique en dessous d'envlron -5°c 
et k faire fondre la solution congeiee resultante pour obtenir un 

35 polymfere geiifie d'alcool vinylique. 

Selon la presente invention, l f alcool polyvinylique geii- 
fie peut §tre prepare en formant tine solution aqueuse d'alcool po- 
lyvinylique, en la coulant dans un moule de metal ou de mature 
plastique, par xemple, et puis en congelant la solution k l'inte- 

40 rieur du moule k des temperatures inferieures k environ -5°C, et 
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puis en fondant la solution congeiee r^sultante en la laissant 
reposer dans des conditions arabiantes de temperature et de pres- 
sion, c 1 est-k-dire sous la pression atmospherique et k la tempe- 
rature ambiante ou dans l'eau k la temperature ambiante, en faisant 
5 ainsi fondre la solution congeiee. 

La temperature du traitement de congelation influence for- 
tement la .resistance k l'eau, l'eiasticite et la flexibilite de 
I'alcool polyvinylique geiifie. Quand la temperature de congelation 
est inferieure k environ -5°C, la solution aqueuse d'alcool poly- 

10 vinylique est congeiee etl'eau subsiste k l'interieur de micelles 
d'alcool polyvinylique cristallise ou fortement oriente, si bien 
qu'une resistance eievee k l'eau, une eiasticite et une flexibili- 
te eievees du gel et une excellente aptitude au travail sont ainsi 
obtenues. Quand la temperature de congelation est superieure k en- 

15 viron -5°C, la solution aqueuse d'aicool polyvinylique n'est pas 
congeiee et on ne conf&re pas une resistance k l'eau k I'alcool 
polyvinylique geiatineux. Pour obtenir la resistance k l'eau la 
plus souhai table, ainsi que la flexibilite et 1* eiasticite les plus 
souhaitables, on emploie des temperatures de congelation inferieu- 

20 res k environ -15°C, et, de preference, comprises entre -15°C et 
-50°C. " 

La duree du traitement de congelation influence egalement 
la resistance k l'eau, 1* eiasticite et la flexibilite de I'alcool 
polyvinylique geiifie. Generalement, une periode de congelation 

25 d f environ 10 k environ 50 heures convient bien. Quand la periode 
de congelation est inferieure k 10 heures, on obtient une resistan- 
ce 6. l'eau, une eiasticite et vine flexibilite insuf f isantes . Quand 
la periode de congelation s'etend sur plus de 50 heures, on n 1 ob- 
tient pas d' a vantages suppiementaires . 

50 Selon la presente invention, la solution congeiee peut Stre 

fondue et k nouveau congeiee. Ce traitement re pete rend plus com- 
pacte la structure du gel et ameiiore la resistance k l'eau, 1' eias- 
ticite et la flexibilite. 

Les polymferes d'alcool vinylique employes dans la presente 

55 invention comprennent des polymeres vinyliques ayant des unites 

d'alcool vinylique, par exemple le produit obtenu par hydrolyse par- 
tielle ou complete d f ester polyvinylique, par exemple 1' acetate de 
polyvinyle, des copolyraferes d'alcool vinylique et d'autres monomfe- 
res copolymerisables avec I'alcool vinylique. N'importe quel type 

40 de polymferes d'alcool vinylique peut §tre employe tant que c'est un 
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polymfere soluble dans I'eau^ L'alcool polyvinylique ayant une te- 
neur 6lev6e en groupe hydroxyle dans la molecule fournit de l'al- 
cool polyvinylique geiatineux pr^sentant une resistance k l'eau 
augmentee. Par exemple, de l f aleool polyvinylique ayant 99,9 % en 
5 mole de groupes hydroxyles dans la molecule fournit un alcool po- 
lyvinylique geiatineux presentant une resistance k I'eau dans 
l T eau k 50°C. De l'alcool polyvinylique ayant moins de 90 % en 
mole de groupes hydroxyles peut fournir de l'alcool polyvinylique 
geiatineux k flexibility eievee. Le degre de polymerisation de l f 

10 alcool polyvinylique employe exerce une influence plus forte stir 
1' aptitude au traitement du polymere geiatineux obtenu que sur les 
autres proprietes physiques. De l'alcool polyvinylique ayant un de- 
gree eieve de polymerisation ne peut pas Stre couie de man i fere re- 
gulifere dans tan moule metallique, par suite de la viscosite exces- 

15 sivement 6 levee de sa solution aqueuse. Reciproquemment, de l'al- 
cool polyvinylique avec un degre trop faible de polymerisation est 
egalement peu convenable k manipuler par suite de sa viscosite ex- 
tr§mement faible. Ainsi, un degre efficace de polymerisation est 
generalement compris entre environ 500 et 2.000. 

20 La concentration de la solution aqueuse d 1 alcool polyviny- 

lique exerce une influence sur la flexibilite de l'alcool polyviny- 
lique geiifie. Ainsi, lorsqu ' une solution aqueuse contenant moins 
de 5 % en poids d'alcool polyvinylique est utilisee, on obtient un 
alcool polyvinylique geiifie qui est extrSmement flexible et pre- 

25 sente une durete au duromfetre Shore en dessous de 30° «ans addition 
d'un plastifiant (la durete au duromfetre Shore est obtenue selon 
la norrae industrielle japonaise JIS Z2246 en employant des machines 
d f experimentation de durete Shore selon JIS B7727). Lorsqu'on em- 
ploie une solution aqueuse contenant plus d ! environ 10 % en poids 

30 d'alcool polyvinylique, on peut generalement obtenir de l'alcool 
polyvinylique geiatineux presentant une durete au dviromfetre Shore 
superieure k 50°. Generalement, des concentrations d'alcool poly- 
vinylique dans la solution aqueuse allant d' environ 5 a environ 
40 < en poids conviennent bien. 

35 Dans la preparation des polymeres d 1 alcool vinylique geii- 

fies selon la presente invention, on peut ajouter k leur solution 
aqueuse n'importe quel colorant desire tel que des matiferes colo- 
rantes et des pigments, afin de leur conferer une coloration et 
analogues. Egalement, on peut aussi y ajouter, pour fournir le ren- 

40 forcement, des fibres et des textiles ou des etoffes non tisses. 
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Si on le desire, on peut aussi a J outer des produits de charge, 
des parfums, des agents desodorisants, des produits attirant le 
poisson, des engrais, des plastifiants et analogues. 

La viscosity et la fluidity d'une solution aqueuse d'al- 
5 cool polyvinylique peut §tre regime sans modifier la quantite 
d'alcool polyvinylique present en ajoutant des agents de gdllfi- 
cation, tels que I'acide borique ou le borax, a la solution aqueu- 
se d'alcool polyvinylique. 

Le tableau ci-dessous illustre des proprietes physiques 
10 typiques de polymferes d'alcool vinylique geiifies obtenus selon 

la pr^sente invention. Une comparaison avec tin contrfcle dans lequel 
la solution aqueuse a ete s£ch£e pendant 4 heures a 80°C est ega- 
lement fouraie. 

TABLEAU 

15 Contr6le Exemple 1 Exemple 2 Exemple 3 

Conditions pour le trai- 
teraent ; 

- Type de raoule Coulee Coulee Coulee Coulee 

- Oroupe hydroxyle dans 
l'alcool polyvinylique 

20 en mole) 89,0 89,0 99*9 80,5 

- Degre de polymerisation 1.750 1*750 1-730 500 

- Concentration d'alcool 

polyvinylique {% en poids) 10 10 7 15 

- Temperature (°C) pour la seche 

congelation pendant -30 -40 -10 

25 4 heures 

a 80°C 

- Temps pour la congela- 
tion (heures) 24 24 15 

Donne es physiques : 

- Solubilite dans l'eau 

30 (30°C) en poids) .... 97*0 0 0 0,2 

- Solubilite dans l'eau 

(50°C) en poids) 100,0 0,4 0 15,5 

- Durete au duromfetre 

Shore 97 40 44 31 

- Allongement h la ruptu- 

35 re (56) 115 556 510 682 

- Resilience {%) 2,1 41,0 42,0 49,5 

Lorsque des globules de polymeres d'alcool vinylique geii- 
fies sont souhaites, ils peuvent Stre prepares selon la presente 
invention en remplissant de maniere compacte un moule metallique ou 
40 en matifere plastique globulaire, qui est adapte pour §tre scelie 
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par une solution aqueuse d'un polymfere d'alcool vinylique. aenera- 
lement, on exige des techniques de remplissage sous vide, ces te- 
chniques peuvent quelquefois Stre ennuyeuses. En consequence, le 
procede suivant est consider comme convenable pour obtenir conve- 
5 nablement des globules de polymfere d'alcool vinylique geiatineux. 
Par addition d'une solution aqueuse d'alcool polyvinylique k un 
liquide qui n'est pas un solvant pour l'alcool polyvinylique et 
est sensiblement incompatible avec l'eau, la solution aqueuse d'al- 
cool polyvinylique prend une forme globulaire. Le melange resultant 
10 est congeie k des temperatures inferieures k environ -5°C, et puis 
la masse congeiee est amende k la temperature ambiante dans les 
conditions ambiantes, ou plac^e dans l f eau k la temperature ambian- 
te, pour laisser la glace fondre afin de foumir des polymferes d'al- 
cool vinylique geiifies globulaires. 
15 Les liquides non sol van ts employes ici comprennent des hui- 

les vege tales telles que l'huile de ricin, l'huile de soja, l f huil 
de sesame et analogues, des huiles minerales telles que le kerosfe- 
ne, l 1 essence ou l'huile de machine, des huiles de poisson ou des 
huiles animales telles que l'huile de calmar, l f huile de maquereau, 
20 l'huile de brochet, l'huile de sardine, l'huile de saindou et ana- 
logues, et des solvants organiques tels que le toluene, le trichlo- 
rethylfene, une paraffine liquide et analogues. La densite de ces 
liquides non solvants doit £tre egale ou inferieure k celle de la 
solution aqueuse d'alcool polyvinylique. 
2 5 La solution aqueuse d'alcool polyvinylique est de preferen- 

ce ajoutee au liquide non solvant par intermittence en quantite fi- 
xe et, de ce fait, on peut obtenir de nombreuses globules du poly- 
mfere geiatineux. Tout recipient ayant une forme plane peut Stre 
utilise pour contenir le liquide non solvant et former les polymfe- 
30 res d'alcool vinylique geiifies globulaires par addition de la so- 
lution aqueuse k un polymfere d'alcool vinylique. 

Pour obtenir des polymferes geiifies ayant une forme trfes ' 
proche d'un globe vrai, on considere cependant qu'il est preferable 
d' employer un recipient tel que celui presente dans le dessin. Le 
35 dessin est une vue en elevation d'un recipient en coupe transversa- 
le. En se referant maintenant au dessin, le recipient 10 est forme 
d'une parol continue 12 ayant plusieurs creux concaves semi-globu- 
lairesl4 dans la surface superieure de son fond. Le recipient 10 
st rempli du liquide non solvant 16 t une solution aqueuse d'al- 
40 cool polyvinylique est ajoutee goutte k goutte, en quantite fixe, 
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dans les creux concaves 14 au fond du recipient 10 et, de ce fait, 
on peut obtenir des globules 18 d'alcool polyvlnylique geiifie, 
presentant une forme trfes proche d'un globe vrai. Dans la prepara- 
tion de ces globules, on considfere qu'il est preferable d'ajouter 
5 la solution aqueuse d'alcool polyvlnylique au liquide non solvant 
avec aussi peu de perturbations que possible. Ainsi, on considfere 
qu'il est preferable d'eviter de donner toute vibration, tout trem- 
bleraent ou toute agitation au contenu du recipient. La dimension 
du polym&re geiifie globulaire est determinee selon les quantites 

10 specif iques de la solution aqueuse d'alcool polyvlnylique ajoutee 
et la dimension des creux concaves semi -globulaires 14 dans le 
fond du recipient 10, Quand Xa quantite d'alcool polyvlnylique a- 
Joutee et la dimension des creux concaves sont grandes, on peut ob- 
tenir des polymferes geiifies ayant de grands diamfetres. Dependant, 

15 si on le desire, en reglant convenablement la quantite d'alcool 

polyvlnylique ajoutee ou en utilisant un recipient ayant des creux 
concaves plus petits, on peut obtenir des globules de plus faible 
diamfetre. Pour obtenir une dimension uniforme des polymferes geiifies, 
la quantite de solution aqueuse d r alcool polyvlnylique a ajouter 

20 doit toujours Stre const ante. 

Diverses dimensions de polymferes geiifies globulaires peu- 
vent §tre obtenues selon la presente invention. En general, les 
globules sent formes suivant des diamfetres allant d 1 environ 2 h. 
environ 10 mm. 

25 La quantite du liquide non solvant employee est de prefe- 

rence regiee pour que la matifere globulaire forme e h partir de la 
solution aqueuse d'alcool polyvlnylique soit formee sous la surfa- 
ce du liquide non solvant quand la solution aqueuse d'alcool poly- 
vlnylique est ajoutee au recipient contenant le liquide non solvant* 

30 Les polymferes geiifies d'alcool polyvlnylique obtenus selon 

la presente invention et les polymeres geiifies globulaires peuvent 
6tre utilises, par exemple, comme supports d'app&ts pour la pSche 
ou pour l 1 utilisation lors de p6ches ou comme supports d* agents 
desodorisants, d'engrais et analogues. 

35 En general, on a employe Jusqu'k present, comme appSts pour 

la pgche, de la sfeche crue, du maquereau cru, du brochet cru, des 
sardines crues et analogues ; cependant, 1 '.alimentation en poissons 
de ce genre devient insuffisante pour 1 'utilisation comme appSts. 
Pour compenser ceci, on a fait precedemraent des essais pour employ- 

40 er de I'eponge de matifere plastique ou des resines thermopiastiques 
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raolles c mme appSts pour la pSche ; ce pendant, ces produits se 
sent v6v616s inefficaces parce que l f Sponge et la resine therrao- 
plastlque molle etaient si hydrophobes qu'ils n'attiraient pas les 
poissons. 

5 En employant l'alcool polyvinylique geiatineux, selon la 

presente invention, on peut obtenir un appSt pour la p£che qui est 
hydrophile et dont le rapport entre la teneur en eau et la teneur 
en solide est semblable k celui d'un appfit cru. En outre 5 la fle- 
xibility et la mollesse de I'alcool polyvinylique geiatineux sont 

10 egalement semblables k ceux d'un appSt cru, d'oii il r^sulte que 
I'appfit pour la pSche ainsi obtenu attire beaucoup le poisson. En 
outre, les hamegons sont maintenus de mani&re stable k l'interieur 
de I'appSt pour la p£che. De plus, la stability et la resistance k 
l'eau de l'appfit pour la pfiche ainsi obtenu sont trfes satisfaisan- 

15 tes. 

L'appSt pour la p£che selon la presente invention peut Str 
pr^par6 en formant un melange aqueux d*alcool polyvinylique et d f un 
produit attirant le poisson et en d^versant le melange resultant 
dans un moule de metal ou de ma ti fere plastlque, puis en eongelant 
20 ce melange k des temperatures inf^rieures k environ -5°C et puis 
en d^gelant ou en fondant le melange congeie dans l'air ou dans 
I'eau k la temperature ambiante, pour faire fondre la glace qui 
s'est formde. 

Les produits attirant le poisson k utiliser dans la presen- 
25 te invention sont generalement des poudres de poisson, du poisson 
hache fin, de l f huile de poisson telle que de l'huile de sfeche et 
du poisson non frais ainsi que du poisson k coquillage. Ces produits 
peuvent de preference Stre ajoutes k la solution d'alcool polyviny- 
lique, en quantite allant d* environ 50 k environ 200 56 en poids 
30 par rapport k la solution* Egalement, le produit attirant le pois- 
son peut Stre forme d'epices synthetiques ayant une odeur semblable 
k celle de la viande de poisson, de l f huile de poisson, du poisson 
non frais. ou du poisson k coquillage. La quantite d'epices synthe- 
tiques k ajouter n'est pas consideree comme critique et peut varier 
35 largement. 

Lorsqu'on desire un appSt colore pour la pSche, on peut a- 
jouter au melange aqueux d f alcool polyvinylique et de produit atti- 
rant le poisson n'importe quel colorant, t 1 qu'une matifere colo- 
rante ou un pigment. Lorsque cela est necessaire ou souhaite, on 
40 peut aussi ajouter des produits de charge, des plastifiants et d f au- 
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tres additifs. 

Les exemples suivants illustrent mieux la pr^sente inven- 
tion. Sauf indication contraire, tous les pourcentages et toutes 
les parties sont en poids. 
5 EXEMPLE 1 

Dans 100 parties d'une solution aqueuse a 10 % en poids 
d'alcool polyvinylique (degre de polymerisation I.730, degre de 
saponification 99,9 % en mole), on a ajoute 6 parties de farine 
de poisson, 2 parties de matiere fermentee a base d'huile de pois- 

10 son, 3 parties de poudre d 1 aluminium en ecaille et 0,5 partie de 
pigment bleu. Le melange resultant a ete disperse unif ornament et 
de verse dans un moule metallique semblable k la forme du poisson 
dit Engraulis Japonica. Le moule a ete scelie et le melange conge- 
16 k -30°C pendant 2k heures. Ensuite, le moule a ete place dans 

15 l f eau maintenue k 30°C pendant 2 heures pour faire fondre la gla- 
ce. Le moule a ete alors ouvert et I'alcool polyvinylique geiifie 
mouie et fixe sous la forme d'un poisson a ete retire. L f alcool 
polyvinylique geiifie pr^sentait un aspect tres semblable a un 
poisson vivant. II pr^sentait egalement une excellente elasticity 

20 et une excellente flexibility. Lorsqu f on l'a plonge dans une solu- 
tion aqueuse saline k 3 56 k 30°C pendant 72 heures, on a confirm^ 
une excellente resistance k l f eau du polymfere geiifie. On n'a pas 
observe de deformation ou de desintegration. L'hame§on a ete main- 
tenu k I'interieur du polymfere geiifie d'une manifere stable. La 

25 retention du produit attirant le poisson k l'interieur du polymfere 
geiifie durant cette periode de temps etait egalement satisfaisan- 
te. 

Ainsi, cet exemple montre bien que les polymferes geiifies 
selon la presente invention sont utiles corame appSts artificiels 
30 pour les thons, tels que les especes thon et bonite. 

EXEMPLE 2 

Deux parties de produit connu sous la marque deposee Evapon 
(marque de la societe dite Taisho Pharmaceutical Co., Ltd. designant 
un agent desodorisant) ont ete ajoutees k 100 parties d'une solu- 

35 tion aqueuse a 13 % en poids d'alcool polyvinylique (degre de po- 
lymerisation 550, degre de saponification 88 # en mole) contenant 
5 <j6 en mole de groupes carboxyles. Le melange resultant a ete cou- 
ie dans un moule metallique ayant une epaisseur de 5 mm, vine lar- 
geur de 10 ram et vine longueur de 50 mm. Le moule a ete scelie et 

40 le melange contenu dedans a ete congeie k -10°C pendant 8 heures. 
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Ensuite, 1 moule ia£tallique con tenant le melange congeie a 6t4 
laiss£ au repos sous la pression atmosphdrique et k la temperatu- 
re ambiante pour faire fondr la glace qui s'Stait forage. Puis, 
le polymfere g^lifie a 6t4 retire du moule. 
5 L 1 alcool polyvinylique geiifie presentait une excellente 

flexibility et une durete au durom&tre Shore de 38 0 . La dur£e de 
I'odeur emanant du polym&re geiifie a ete determine en mettant 
en suspension le polymfere geiifie dans un bain d T eau contrdiee de 
manifere thermos tatique 6. 20°C. L'odeur durait pendant environ 10 

10 jours. D 1 autre part, lorsque 0,05 gramme d*un agent desodorisant 
identique a ete ajoute k un bain d'eau eontrSie de manifere thermo- 
s tatique dans des conditions identiques, I'odeur ne durant que pen- 
dant 24 heures. 

Cet exemple illustre bien 1* utilisation avantageuse de l f 

15 alcool polyvinylique geiifie de la presente invention comme sup- 
port pour des agents d^sodorisants. 

EXEMPLE 3 

Dans 100 parties d'une solution aqueuse k 10 56 en poids de 
l f alcool polyvinylique (degre de polymerisation 1,750, degre de 

20 saponification 99 % en mole), on a ajoute 5 parties du produit con- 
nu sous la marque d€pos£e Sunekis (marque d£pos£e de la societe 
dite Sunekis Co., Ltd. ddsignant un agent attirant le poisson), 5 
parties de jus d'oeufs de saumon et 0,1 partie de ma ti fere coloran- 
te jaune. Le melange resultant a ete agite pour effectuer une dis- 

25 persion uniforme. 0,5 gramme du melange indique ci-dessus a ete 

ajoute goutte k goutte dans un creux concave 14 dans le fond du re- 
cipient 10 presente sur le dessin. Le recipient avait une profon- 
deur de 2 cm et un diamfetre de 12 cm, le diamfetre des creux conca- 
ves dans le fond du recipient etant de 1 cm. Les creux concaves 

30 ont ete remplis d'huile de calmar Jusqu'k une profondeur de 1 cm. 
Par addition de la solution aqueuse d* alcool polyvinylique, l l al- 
cool polyvinylique est devenu globulaire. 

Le recipient contenant les globules d* alcool polyvinylique 
a ete congeie k -20°C dans un conge lateur pendant 24 heures et puis 

35 il a ete alors sorti dans l 1 atmosphere pour faire fondre la glace 
dans des conditions umbiantes. L' alcool polyvinylique gSlifie avait 
un diamfetre d 1 environ 9 mm et a ete recouvert par filtration. 

Le polymfere geiifie ainsi obtenu avait un aspect et un tou- 
cher tres semblables it ceux des oeufs de saumon. L'hame$on a ete 

40 maintenu de manifere stable k l'interieur d'un globule t la ret n- 



71 33264 



2107711 



tion de l f appSt dans l'eau etait nieilleure que celle des sardines 
naturelles. Ainsi, l'app&t synthetique peut §tre avantageusement 
employe pour la p8che. 

EXEMPLE if 

5 Dans 100 parties d'une solution aqueuse k 1$ en poids 

d'alcool polyvinylique (degre de polymerisation 550* degre de sa- 
ponification 88 % en mole), con tenant 5 % en mole de groupescar- 
boxyles,on a ajoute 2 parties du produit connu sous la marque d£- 
posde Evapon (marque d£pos£e de la societe dite Taisho Pharmaceu- 

10 tical Co., Ltd. designant un agent ddsodorisant), et le melange 
resultant a ete melange pour effectuer une dispersion uniforme. 
Des parties de 1 gramme du melange ont ete ajoutees goutte k gout- 
te dans les creux concaves dans le fond d'un recipient tel que pre- 
sents sur le dessin, ce recipient ayant une profondeur de 2 cm et 

15 un diamfetre de 12 cm, les creux concaves dans le fond du recipient 
ayant un dlamfetre de 1,2 cm. Le recipient a ete rempli de tolufene, 
Le melange ajoute a rempli les creux jusqu'ii une profondeur de 
1,5 cm, De cette manifere, des globules d'alcool polyvinylique ont 
6t6 formes dans le tolufene. 

20 Le recipient con tenant les globules a ete congeie k -10°C 

pendant 10 heures et puis il a ete place k la temperature ambian- 
te et sous la pression atmospherique et, de ce fait, la glace a 
fondu. Les globules d'alcool polyvinylique geiifie contenant l*a- 
gent d£sodorisant avaient un diamfetre d f environ 12 mm et exit ete 

25 r£cup£res par filtration* 

Pour determiner la duree de la retention d'odeur, 3 grammes 
du polymfere geiifie ont ete places dans un sac en etoffe et sus- 
pendus dans un bain d'eau contrSie de manifere thermos tatique k 
20°C. De cette manlfere, on a trouve que I'odeur continuait pendant 

350 8 jours. Par comparaison, 0,06 gramme de l'agent desodorisant dit 
Evapon a ete ajoute k un bain d'eau contrSie de maniere thermos ta- 
tique, ayant le m§rae volume et la m£rae temperature, et on a trouve 
que I'odeur continuait seulement pendant 24 heures. 

Cet exemple illustre bien que I'alcool polyvinylique geii- 

35 fie globulaire obtenu par la presente invention est utile comme 
support pour des agents desodorisants. 

EXEMPLE 5 

Dans 100 parties d'une solution aqueuse a 10 56 en poids 
d'alcool polyvinylique (degre de polymerisation 1.400, degre de sa- 
40 ponification 90 # en mole), on ajoute 10 parties du produit connu 
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sous la marque d£pos£e Family (marque d^posde de la societe dite 
Mitsubishi Chemical Industries, Ltd, d^signant un engrais chimi- 
que complexe). La solution a ete placee dans un recipient raetal- 
lique ayant une prof ondeur de 3 cm, une largeur de 15 cm et une 
5 longueur de 20 cm. La solution a 6x4 congelee dans le recipient k 
-25°C pendant 24 heures et elle a ete alors placee sous la pres- 
sion atraospherique et a la temperature ambiante pour faire fondre 
la glace qui s'etait formee. L'alcool polyvinylique gelifie resul- 
tant a 6te place dans un sac en toile et suspendu dans I'eau de la 
10 raer autour d'un filet pour la culture du varech comestible. L 1 en- 
grais contenu dans le polymere geiifie s'est peu a peu dissous 
dans I'eau de la mer et a ete utilise efficacement pour la culture 
du varech comestible. 

EXEMPLE 6 

15 * Dans 100 parties d'une solution aqueuse k 10 56 en poids 

d'alcool polyvinylique (degre de polymerisation I.73O, teneur en 
groupe hydroxyle 99,9 % en mole), on a ajoute 8 parties de fibres 
courtes (fibres de rayonne ayant une longueur de 16 mm), 6 parties 
de farine de poisson, 2 parties de matiere fermentee k base d T hui- 

20 le de poisson, 3 parties de poudre d' aluminium en ecaille et 0,5 
partie de pigment bleu, et le melange resultant a ete melange pour 
effectuer une dispersion uniforme. Le melange resultant a ete cou- 
ie sous une forme de poisson dans un moule metallique ressemblant 
k la forme du poisson dit Englaulis Japonica. Le moule a ete scel- 

25 ie et son contenu congeie a -30°C pendant 20 heures. Ensuite, le 
moule a ete place dans I'eau maintenue k J0°C pendant 2 heures 
pour permettre aux parties congeiees de degeler. Puis, le moule a 
ete ouvert et l'alcool polyvinylique geiifie a ete retire. L'al- 
cool polyvinylique geiifie tel que retire a ete raouie et fixe sous 

30 la forme d f un poisson. L f alcool polyvinylique geiifie presentait 
un aspect ressemblant k celui d'un poisson vivant et presentait e- 
galement vine excellente eiasticite et une excellente flexibilite. 
Le polymfere mouie a ete plonge dans une solution saline k 3 % Pe- 
dant 72 heures k 30°C et, de ce fait, on a note une excellente re~ 

35 sistance k I'eau sans deformation ni desintegration. L'hamegon a 

ete retenu de maniere satisf aisante k l'interieur du polymere geii- 
fie et la duree de la retention du produit attirant le poisson a 
ete trouvee satisf aisante. On a trouve que l'appfit resultant pour 
la p6che etait utile comme appSt artificiel pour le thon et la bo- 

40 nite k la place d'appfit vivant connu. 
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EXEMPLE 7 

Dans 100 parties d'une solution aqueuse a 10 # en poids 
d'alcool polyvinylique (degre de polymerisation 1*750, teneur en 
groupe hydroxyle 99,9 % en mole), on a ajoute 6 parties de rarine 
5 de poisson, 2 parties de matiere fermentee k base d'huile de pois- 
son, 5 parties de poudre d 1 aluminium en ecaille et 0,5 partie de 
pigment bleu. Le melange resultant a ete melange pour effectuer 
une dispersion uniforme et a dte eoule sous forme d ! un moule radtal- 
lique en forme de poisson ressemblant k l'Engiaulis japonica. Le 

10 polymere a ete renforce par l f addition d J une fibre non tissue, cons- 
titute par le produit connu sous la marque dtposee Vinylon (marque 
de la socitte dite Kuraray Co., Ltd. designant des fibres d'alcool 
polyvinylique). Le moule a ete scelie et son contenu a ete congeie 
k -50°C pendant 24 heures. Ensuite, le. moule a ete place dans l'eau 

15 maintenue k 50°C pendant 2 heures pour permettre le d^gel des par- 
ties congel^es du melange de polymere. Puis, le moule a ete ouvert 
et l^lcool polyvinylique geiifie qui a ete moult et fixe sous for- 
me d'un poisson a 6t& retire. 

L'alcool polyvinylique gelifie prtsentait un aspect ressem- 

20 blant a celui d f un poisson vivant et prtsentait aussi une excellen- 
te flexibilite et une excellente eiasticite. Le polymere geiifie a 
ete plongt dans une solution saline a 3 O 30°C pendant 72 heures 
et, durant ce temps, on a observe une exceflente resistance k l'eau 
sans qu*il n*y ait de deformation ou de dts integration qu'on puisse 

25 observer. L'hamegon a 6t6 retenu de manifere stable k l'inttrieur du 
polym&re geiifie et on a trouvt que la durte de retention des pro- 
dults attirant le poisson etait satisfaisante. On a trouvt que I'ap- 
pfit artificiel pre part comme on l'a dtcrit ci-dessus etait utile 
pour attraper du thon et de la bonite, k la place d'appSt vivant 

50 connu. 

EXEMPLE 8 

Dans 100 parties d'une solution k 10 % en poids d'alcool 
polyvinylique (ayant un degre de polymerisation de 1.750 et une te- 
neur en groupe hydroxyle de 99,9 % en mole), on a ajoute 10 parties 

35 de farine de poisson, 2 parties d'huile de poisson fermentee, 5 
parties de poudre d 1 aluminium en ecaille et 0,5 partie de pigment 
bleu. Le melange resultant a ete disperse de raaniere homogfene et 
puis deverse dans un moule et scelie. Le moule a ete alors raaintenu 
k -j50°C pendant 24 heures et puis transfer dans i'eau maintenue k 

40 30°C. Aprfes deux heures, le moule a ete ouvert, et le gel mouie a 
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6t6 t tire et transform* en tranch s de dimension appropriee. 

La substance du genre gel prtsentait line eiasticite et une 
flexibility semblables it celle d'un appfit cm pour la pdche et 4- 
tait si r^sistantek l'eau que le gel n'etait pas modifie ou brise, 
5 mSme apr&s 72 heures d f immersion dans une solution de sel k 3 % 
k 30°c. En outre, on a trouve que les hamegons pour la pSche etai- 
ent maintenus de manifere tr&s stable k I'interieur du gel et que 
le gel etait efficace comme appfit pour la p€che pendant une longue 
p^riode de temps. On a trouve que 1* appfit artificiel etait effica- 
10 ce comme appfit sur des haussiferes pour la pSche aveccfes llgnes et 
des hamegons pour le thon et la bonite, k la place d 1 appfit cru pour 
la pSche. 

EXEMPLE 9 

Dans 100 parties d'une solution aqueuse k 13 % en poids 
15 d'alcool polyvinylique (ayant un degre de polymerisation de 550, 
une teneur en groupe hydroxyle de 88 % en mole et une teneur en 
groupe carboxyle de 5 % en mole), on a ajoute 10 parties de poudre 
de poisson constitute de sardine, de maquereau et de brochet. cet- 
20 te poudre de poisson a 6t4 disperse e dans la solution. Le melange 
resultant a 6t6 de verse dans un moule du type dtcrit dans l'exem- 
ple 8, Le moule a 6t6 alors scelie et maintenu k -10°C pendant 8 
heures. Ensulte, le moule a 6t6 transfer dans I 1 air maintenu k la 
temperature ambiante et on a alors r£cup6r£ le gel k partir du mou- 
25 le. 

Le gel d'alcool polyvinylique alnsl obtenu prtsentait une 
excellente flexibility et une durete au duromfetre Shore de 38 0 . Le 
gel a 6t4 mis en suspension dans l'eau maintenue k 20°C pour veri- 
fier 1* aptitude k la dur^e de I'odeur de poisson. Elle durait en- 
viron pendant 8 Jours. On a trouve que le gel etait efficace comme 
30 appfit sur des haussiferes de p8che avec des lignes et des hamegons 
pour le pagel et le than. 

EXEMPLE 10 

En employant le mode opera toire dtcrit dans I'exemple 8 et 
en ajoutant 25 parties d'huile de calraar comme produit attirant le 
35 poisson, on a obtenu un appfit pour la p§che, forme d'alcool poly- 
vinylique geiifie. L' appfit pour la p£che a ete trouve efficace com- 
me appfit sur des haussiferes de pSche avec des lignes et des hame- 
gons pour le thon, la bonite, le pagel, le goujon de mer et le 
lieu. 
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EXEMPLE 11 

Dans 100 parties d*une solution aqueuse a 10 $6 en poids 
d'alcool polyvinylique (degr6 de polymerisation 1*730, degr£ de 
saponification 98 # en mole), on a a;jout6 15 parties de maquereau 
5 ft8ch£ fin, 10 parties d'argile form^e de kaolinite et 0,2 partie 
de matifere colorante rouge, le melange resultant a 6t6 melange* pour 
effectuer une dispersion uniforme et puis d6vevs6 dans un moule 
mStallique (profondeur 2 cm x largeur 2,5 cm x longueur 20 era). 
Le recipient a 6t6 scell£ et son contenu a 6t6 congeie k -25 °C 
10 pendant 24 heures. Le recipient a 6t6 alors place* sous la pression 
atmosphSrique h, la temperature ambiante pour permettre k la matife- 
re conge l£e de d^geler. On a trouvd que le polym&re g£liflg ainsi 
obtenu 6tait efficace comme appSt dans des paniers a crabes. 

EXEMPLE 12 

15 Dans 100 parties d'une solution aqueuse h 10 56 en poids 

d'alcool polyvinylique, on a ajout£ 10 parties de maquereau et de 
brochet h£ch£s fins et le melange resultant a 6t4 melange pour ef- 
fectuer une dispersion uniforme. Le melange resultant a 6t6 alors 
diverse" dans un recipient m^tallique (profondeur 1,3 cm x largeur 

20 2,5 cm x longueur 23 cm), le recipient a 6t6 scelie et son conte- 
nu a 6t6 congeie h -25°C pendant 24 heures. Ensuite, le recipient 
a £t£ plac£ sous la pression atmosph^rique h, la temperature ambian- 
te pour permettre le d^gel de son contenu congel^* On a trouv^ que 
l f aleool polyvinylique g^lifi^ qui a 6t6 r6cup£r£ est efficace 

25 comme app&t sur les haussieres pour la p§che avec des lignes et 
des hame^ons pour le thon et la bonite. 

Bien que des roat£riaux et des conditions sp£cifiques aient 
6t6 pr£sent€s dans les proc£d£s indiqu^s cl-dessus, k titre d'exem- 
pies pour fabriquer et utiliser les polym&res d'alcool vinylique 

30 g6lifi£s selon la pr£sente invention, ils ne sont donnas qu f k ti- 
tre d 1 illustration de la pr£sente invention. Divers autres polymfc- 
res d*alcool vinylique, divers autres produits attirant le poisson, 
divers autres additifs et proc£d£s tels que ceux indiqu^s cl-dessus 
peuvent £tre substitu^s dans les exemples, en fournissant des rd- 

35 sultats semblables. 

La pr^sente invention n'est pas limit^e aux exemples de 
realisation qui viennent d'§tre ddcrits, elle est au contraire 
susceptible de variantes et de modifications qui apparaltront a 
l'homme de l'art. 
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REVEKDIC ATI ONS 

1 - Procede de preparation de polymeres d'alcool vinylique 
geiifies, caracterise en ce qu'il consiste h congeler une solution 
aqueuse d'un polymfere d'alcool vinylique en dessous d f environ -5°C, 

5 et k faire fondre la solution congeiee resultante pour obtenir un 
polymfere d'alcool vinylique geiifie. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la solution aqueuse est congeiee k des temperatures inf£rieu- 
res a environ -15°C. 

10 3 - Proc^de selon la revendication 1, caracterise en ce 

que la solution aqueuse est congeiee a des temperatures allant de 
-15°C k -50°C. 

4 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la solution aqueuse est congeiee pendant une periode de temps 

15 allant d' environ 10 k environ 50 heures. 

5 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'aprfes que la solution congeiee ait ete fondue, elle est k nou- 
veau au moins une fois congeiee et puis fondue. 

6 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
20 que le polymfere d'alcool vinylique est de l'alcool poly vinylique. 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
que le degre de polymerisation de l'alcool polyvinylique est com- 
pris entre environ 500 et 2,000. 

8 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
25 que la concentration du polyrafere d'alcool vinylique dans la solu- 
tion aqueuse va d 1 environ 5 k environ 40 96 en poids. 

9 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la solution aqueuse contient en outre tux colorant. 

10 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
30 que la solution aqueuse contient, en outre, des fibres renforgantes 

ou du tissu renforgant. 

11 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la solution aqueuse contient, en outre, un agent desodorisant. 

12 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
35 que la solution aqueuse contient, „en outre, un produit attirant le 

poisson. 

13 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la solution aqueuse contient, en outre, un engrais. 

14 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

40 que la viscosite de la solution aqueuse est regiee par addition d'un 
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agent de geiifi cation. 

15 - Procede de preparation de globules de polymeres d'al- 
cool vinylique gelifies, caracterise en ce qu'il consiste k ajou- 
ter par intermittence une solution aqueuse d'un polymere d'alcool 

5 vinylique k un liquide non solvant pour le polymere d'alcool viny- 
lique, qui est sensiblement incompatible avec l'eau, ce liquide non 
solvant prdsentant une density qui est egale ou inferieure k celle 
de la solution aqueuse du polymfere d'alcool vinylique, et, de ce 
fait, la solution aqueuse de ce polymere prend une forme globulai- 
10 re, a congeler ces globules de polyrafere d'alcool vinylique dans ce 
liquide non solvant, a des temperatures inferieures k environ -5°C, 
et k faire fondre le melange congeie resultant pour obtenir des 
globules de polymfcre d'alcool vinylique geiifie. 

16 - Procede selon la revendication 15, caracterise en ce 
15 que le liquide non solvant est un membre choisi dans le groupe se 

composarit d'huiles v6g6 tales, d'huiles min^rales, d'liuiles de pois- 
son, d'huiles animales et de solvants organiques. 

17 - Procede de preparation d'appfits pour la pSche, carac- 
terise en ce qu'il consiste k meianger un produit attirant le pois- 

20 son avec une solution aqueuse d'un polymere d'alcool vinylique, k 
congeler le melange resultant a des temperatures inferieures k en- 
viron -5°C et puis a faire fondre le melange congeie. 

18 - Procede selon la revendication 17, caracterise en ce 
que le^ produit attirant le poisson est melange avec la solution de 

25 polymfere d'alcool vinylique en quantite allant d f environ 30 a en- 
viron 200 % en poids par rapport a la solution. 

19 - A titre de produits industriels nouveaux : 

(a) polymferes d'alcool vinylique geiifies produits par le procede 
selon la revendication 1, 
30 (b) globules de polymferes d'alcool vinylique geiifies produits par 
le procede selon la revendication 15, 
(c) compositions d'appSt pour la pSche comprenant un polymere d'al- 
cool vinylique geiifie contenant un produit attirant le poisson, 
produitespar-le procede selon la revendication 18, 
35 (d) appSts pour la pSche selon (c), renfermant un colorant, 

(e) desodorisants comprenant un polymfere d'alcool vinylique geiifie 
produit par le procede de la revendication 1, contenant un de~ 
sodorisant, 

(f) engrais & liberation prolongee comprenant un polymere d'alcool 
40 vinylique geiifie produit par le procede selon la revendication 

1, renfermant un engrais. 
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